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研究成果の概要（和文）： 
 分子レベルで材料評価を行える高感度な手法である電子スピン共鳴（ESR）を、有機単結晶や
導電性高分子などを用いた電界効果トランジスタ（FET）等に適用し、結晶粒内やデバイス界面
などにおける有機分子集合体のミクロ評価を行った。それにより、デバイス界面における電荷
キャリアのダイナミクスや電荷トラップ状態の解析を行った。さらに、高密度電荷状態におけ
る磁気的相互作用や電荷キャリアの非磁性化を明らかにした。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
  We applied an electron spin resonance (ESR) method to field-effect transistors (FET) 
with organic crystals, conducting polymers, etc. to perform microscopic characterization 
of organic molecules in crystal grains or at device interfaces. The ESR method is high 
sensitive and capable of characterizing materials at molecular level. Using this method, 
we performed analyses of dynamics of charge carriers and charge trapping states at device 
interfaces. Moreover, we clarified formation of magnetic interactions and nonmagnetic 
states of charge carriers under high density charges.  
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１．研究開始当初の背景 
 有機分子のエレクトロニクスへの応用を
目指した分子エレクトロニクスの研究が近
年盛んになり、電界発光（EL）素子、電界効
果トランジスタ（FET）、太陽電池などの有機
デバイスの開発・応用が進められている。有
機 EL 素子は液晶にかわるディスプレイとし
て既に一部実用化され、有機低分子 FET もア
モルファスシリコン FETを凌駕する特性を示
し、実用化が近づいている。有機 FET 特性の
さらなる向上のためには、FET 構造中の有機
層と絶縁層との界面における本質的な伝導
機構の解明が必要不可欠である。以上の問題
に取り組むため、申請者らは、分子レベルで
材料評価を行える高感度な手法である電子
スピン共鳴（ESR）を、有機 FET などの電界
効果デバイスに適用し、グレイン内やデバイ
ス界面などにおける有機分子集合体のミク
ロ評価を行った。それにより、デバイス中の
分子集合体構造や、その中に電界注入された
電荷キャリアの電子状態を明らかにした。例
えば、有機低分子研究では、ペンタセン FET
の電界注入キャリアの ESR観測に世界で初め
て成功し、そのキャリアの空間広がりが 10
分子程度であることを解明し、キャリアの伝
導機構がバンド的であることを初めてミク
ロな立場で立証した（K. Marumoto et al., 
Phys. Rev. Lett.(2006)、ほか）。また、ル
ブレン単結晶 FET の電界注入キャリアの ESR
観測にも世界で初めて成功した（2008 年秋季
応用物理学会、4a-X-10、ほか）。その他、有
機高分子の電界効果デバイスの ESR研究も推
進してきた。 
 有機デバイスの研究は国内外で広く行わ
れているが、基礎的立場に立って研究を進め
ているグループはまだ少ない。また、スピン
を直接観測することが出来る磁気共鳴によ
る研究は、我々が初めて行った。上記のよう
に、ESR 法は有機電界効果デバイスのミクロ
評価に有効であるが、この手法を用いた研究
は最近始まったばかりである。今後、有機 FET
の素子特性の向上で問題となっている、電荷
キャリアのトラップ現象を微視的な観点で
解明することは、未だ行われていない未解決
の重要な課題として残されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ESR 法を有機低分子および有
機高分子を用いた FET に適用し、グレイン内
や FET界面などにおける有機低分子集合体の
ミクロ評価を進めながら、特に、これまで ESR
法により研究されてこなかった、電荷キャリ
アのトラップ現象の解明を微視的な観点で
行った。ESR 法はスピンを持つ電荷キャリア
を選択的に観測できるので、この研究により、
まず、トラップされた電荷のスピンの有無を
明らかにした。また、ESR 法では共鳴磁場を
与える g値は材料固有であるので、次に、FET
界面における電荷キャリアのトラップ箇所
を特定した。これらの研究により、例えば、
有機高分子 FET で考えられている、スピンレ
スのバイポーラロン形成の検証を行うこと
も出来た。さらに、ESR 信号の線形を解析す
ることにより、電界注入キャリアのダイナミ
クスを評価した。つまり、ESR 信号の線形は
電荷キャリアの運動に関する情報を与える
ので、ESR 信号の FET 移動度依存性により、
伝導していたキャリアがどのようにトラッ
プされているかを解明できた。以上の研究に
より、電荷キャリアのトラップ機構の解明を
微視的な観点で行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、多様な有機分子を半導体層と
して用いて FET 構造を作製し、電界注入され
たキャリアの電子状態を研究した。下記に紹
介する研究成果で用いた分子を図１に示す。
スピンを持つ電界注入キャリアを ESRで検出
するとともに、電荷キャリアの FET 特性を調
べた。そして、異なる分子構造、分子配列・
配向性を持つ有機分子材料を用いた系統的
研究により、FET 界面での分子集合体構造や
キャリア状態などのミクロ特性と、FET 特性
との相関を解明した。特に、素子駆動下での
ESR 測定を行い、電荷キャリアのダイナミク
スに起因した ESR 信号を検出した。そして、
有機 FET 界面での本質的な伝導機構を調べ、
電荷キャリアのトラップ機構を解明し、高特
性な FET の作製指針を得て素子開発を行い、
FET 特性の向上を目指した。 
 素子としては、実績があるペンタセンやル
ブレンなどの有機低分子の薄膜 FETと単結晶
FET、およびポリアルキルチオフェンなどの
有機高分子の薄膜 FET を作製し、ESR 研究を
進めた。また、低電圧駆動可能なイオンゲル
を用いた高分子薄膜 FET も作製し、研究を展
開した。 
 
４．研究成果 
 ここでは、ルブレン単結晶 FET とイオンゲ
ルを用いた高分子薄膜 FETの研究成果を主に
紹介する。 
(１)ルブレン単結晶 FET の ESR 研究 
 電荷トラップ状態の基本的な知見を得る
ために、結晶粒界などの非本質的な効果を排
除できる有機単結晶 FET を用いて、電荷トラ
ップ時間（τtr）の界面処理依存性を研究した。
ESR 試料管（内径 3.5 mm）に挿入可能なサイ
ズの有機 FET 構造を作製した。物理気相輸送
法によりルブレン単結晶を成長させ、シリコ
ン絶縁膜上に貼り付けてボトムコンタクト
型の単結晶 FET を作製し、有機界面の損傷を
排除した。界面処理として自己組織化単分子
膜（SAM）である F-SAM および CH3-SAM を用い
た。比較として、高分子 PMMA による界面処
理も行った。作製された FET を ESR 試料管に
挿入し、真空排気後、ヘリウムや窒素などの
不活性ガスにて封入した。  
 作製された種々の FET 特性を、半導体パラ
メータ・アナライザにより精密に評価した。
半導体材料の極性を調べ、電荷蓄積状態を確
認し、ドレイン電流のゲート電圧依存性から
電界効果移動度やドレイン電流のオンオフ
比などを求めた。そして、注入電荷数を、電
気容量のゲート電圧依存性から求めた。 ま
た、作製された種々の FET 構造を用いて電場
誘起 ESR 観測を行い、電界注入キャリアの電
子状態を研究した。 
 得られた電場誘起 ESR（FI-ESR）信号は、
キャリアの局所的な高移動度を反映して、運
動による尖鋭化（Motional narrowing）によ
り極めて狭い ESR 線幅となり、ローレンツ型
線形を示した（図２）。また、FI-ESR 信号の
異方性を、密度汎関数理論（DFT）による理
論計算も併用して解析した所、バルクと同じ
界面分子配向が同定され、その分子配向は界
面処理に依存性しなかった（図３）。界面処
理効果は ESR 線幅に現れ、SAM 界面処理によ
り ESR 線幅が更に尖鋭化された（図４）。こ
れは局所的な移動度の向上を意味する。この
時、マクロな観点から得られた FET 移動度も
SAM 界面処理により1 から8 cm2/Vs まで著
しく向上し、ESR 線幅の減少と FET 移動度の
向上との間に明瞭な相関が観測された。さら
に、FI-ESR 信号の解析により τtrを直接的に
評価した。その結果、界面未処理や PMMA の
場合と比較して、SAM 界面処理により τtr が700 から60 ps まで劇的に減少することが
明らかになった。従って、SAM 界面処理は分
子結晶性を変化させないにも関わらず、界面
のトラップ準位を大幅に減らす効果を持つ
ことが分かる。これにより、SAM 界面処理は、
結晶性の高い有機トランジスタの移動度を
更に向上させる手法となることが、ミクロな
観点からも支持された。これらの結果は Phys. 
Rev. B (2011) に掲載された。 
 更に、ルブレン単結晶 FET の研究では、ESR
線幅はゲート電圧に依存しない結果となっ
た。これは、貼り付け法で作製されたルブレ
ン単結晶 FET界面には深いトラップ状態が存
在しておらず、クリーンな FET 界面が形成さ
れていることを示す。この結果は、ルブレン
単結晶上にパリレンを成膜して作製した FET
の結果と対照的であり、パリレン絶縁膜を用
いたルブレン単結晶 FET では、深いトラップ
状態の存在により ESR線幅がゲート電圧に依
存している。これらの結果は Appl. Phys. 
Express (2011) に掲載された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ (a)ルブレンの化学構造式。(b) 立体
規則性ポリアルキルチオフェン（RR-P3AT）
の化学構造式（R = CmH2m+1）。  
 
図２  ルブレン単結晶 FET の電場誘起 ESR
信号。（a）は FET 界面未処理、(b)は F-SAM
で FET 界面を処理した結果を示す。(c)ヨウ
素ドーピングされたルブレン単結晶の ESR信
号。 
 
図３  ルブレン単結晶 FET の電場誘起 ESR
信号の外部磁場方向への異方性。実線はバル
ク分子配向を用いて行った DFT計算によるフ
ィッティング曲線を示す。 
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図４ 電場誘起 ESR 信号のピーク間 ESR 線幅
Hppと電界効果移動度 μとの相関。測定温度
は290 K。実線はフィッティング曲線を示す。
右側の軸は電荷キャリアのトラップ時間tr
を示す。 
 
(２)イオンゲルを用いた高分子薄膜 FET の
ESR 研究 
 有機高分子として、立体規則性ポリアルキ
ルチオフェン（RR-P3AT）中で最も移動度が
高い、立体規則性ポリヘキシルチオフェン
（RR-P3HT）を用いた。低電圧で高密度電荷
状態を形成可能なイオンゲルを用いて、サン
ドイッチ構造の RR-P3HT薄膜トランジスタを
作製し、ESR 研究を行った。それにより、低
電圧印加で明瞭な FI-ESR 信号の観測に成功
した。その信号のゲート電圧依存性や外部磁
場方向依存性を測定し、解析を行った。その
結果、高電荷密度状態では、電荷キャリアの
スピン状態が常磁性から非磁性に変化し、非
磁性電荷伝導が実現していること、更に、電
荷キャリアスピン間の 2次元的な磁気的相互
作用が実現していることが立証された。 
 なお、電荷トラップ状態の研究に関連して、
有機薄膜太陽電池の ESR 研究も行った。その
結果、暗状態で素子作製時に、素子中の電荷
形成をミクロな観点から直接的に明らかに
することに成功した。この結果は Advanced 
Energy Materials (2012) に掲載され、JST
プレスリリースや記者会見、日刊工業新聞、
日経産業新聞、化学工業日報、科学新聞など
の新聞等でも報道された。 
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